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:
щества в эволюции форм состояния неорганичес­
ки х  микрокомпонентов. Развитие ком бинирован­
ны х методов исследования состояния м и кр о ко ­
личеств элементов в природны х и технических  
растворах, получившее новы й импульс с появле­
нием последнего поколения измерительной а п ­
паратуры  (м асс-спектром етрия. инверсионная 
вольтамперометрия, расш иренная рентгеновская
* Сообщение I: Поляков E.B., Егоров Ю.В. Аналитика и колнтроль. 2001. Т.5, № 3. С.219-239
спектроскопия то нкой  структуры  (EXAFS), лазер­
ная ф луоресцентная спектроскопия, седимента- 
ционное разделение в центробежном поле (SdFFF) 
и др.). расш ирило концен траци он ны й  диапазон 
изучения  реакционной  способности м и кр о ко м ­
понентов.
О днако работы по исследованию ф и зи ко -хи ­
м и чески х  форм м и гр а ц и и  м икроком понентов  в 
области гидрогеохим ии  и радиоэкологии отста ­
ю т в отнош ении  теоретического моделирования 
гетерогенны х процессов с участием  различны х 
форм состояния м икроком понентов . В этой свя­
зи сохраняю т свою важ ность теоретические ре­
зультаты. полученны е к настоящ ему времени в 
рамках радиохимических и радиоаналитических 
исследований по моделированию  взаим освязи 
сорбционного поведения микрокомпонентов и их 
ф изико -хим ического  состояния [1-41]. А ктуал ь­
ность развития  методов моделирования сорбци­
онного поведения м и кроком понентов  и радио­
нуклидов связана с возрастающ ей необходимос­
тью  в объ ективной  оценке ф изи ко -хим и ческих  
последствий  рад и онукл ид н ого  и элем ентного  
за грязнения  водны х сред при выработке ко н т р ­
мер по предотвращ ению  загрязнения.
Публикации последнего десятилетия поданной 
проблеме показы ваю т определенный прогресс в 
ф изико-химическом  моделировании межф азных 
процессов в рамках метода распределения. Со вре­
мен классических работ ш колы И .Е .Старика [1] 
отечественная ш кола моделирования сорбцион­
ны х процессов строится на учете химического и 
ф изико-химического состояния м икроком понен­
та и развивается в направлении обобщенного опи ­
сания гетерогенных равновесий отдельных моно- 
и полиядерны х форм на моноф ункциональном  
ионите в концентрационной области закона Ген­
ри. При этом учиты ваю тся побочные явления ком- 
плексообразования. коллоидообразования и /и л и  
образования данны м микрокомпонентом  адсорб­
ци онны х коллоидов (псевдоколлоидов) в водной 
фазе. И нструм ентом  моделирования у ка за н н ы х  
процессов ка к  ранее, та к  и в настоящее время 
сл уж и т  а ппара т равновесной те рм од ин ам ики  
гетерогенных систем [2. 3. 6-9. 17-39]. допускаю ­
щ ий возм ож ность последовательного услож не­
ния моделей ионообменной или молекулярной 
сорбции -  коллоидообразования с учетом та ки х  
особенностей природны х сорбентов, ка к  их поли­
функциональность. зависимость констант обмена 
от концентрации ионов водорода и концентрации 
самого м икроком понента, возможности присут­
ствия в водной фазе органических коллоидов клас­
сов гуминовых и фульвокислот [6 -20 .42 .43 ].
В работах [2, 6-9. 17. 18] предложены  новые 
подходы, распространяю щ ие прием ы  теорети ­
ческого анализа данны х сорбционного э ксп е р и ­
мента на область равновесных и неравновесных 
систем, содержащ их ионно-молекулярные и кол ­
лоидные формы м икроком понента . В рам ках ак- 
вакислотной  модели гидролиза без полим ериза­
ции  рассмотрено соотнош ение сорбционны х и 
коллоидных свойств м икроком понента  (многоза­
рядного катиона) при  образовании им и сти нно  
коллоидного состояния труднорастворимого гид ­
роксида и псевдоколлоидного состояния гидро- 
ксидной  природы .
Показано [2. 7]. что м икроком понент проявля­
ет м аксим ум  коллоидны х свойств при  pH изо- 
электрической  то ч ки  системы, то чка  м а кси м у ­
ма на изотерме сорбции " lg r -  pH ” (г - величина 
отнош ения массы м икроком понента в фазах сор­
бента и сорбата) единственна и связана с м и н и ­
мумом растворимости и сти нного  гидроксидного 
коллоида, образованного данны м  м и кр о ко м п о ­
нентом. Для случая адсорбции ионно-молекуляр­
ны х форм микрокомпонента на частицах примес­
ного коллоида катионообменной природы  форма 
изотерм ы  сорбции ‘lg r -  pH ” м ож ет иметь сл ож ­
ны й  профиль: единственны й м аксим ум , м а кси ­
мум и сед лообразную точку  либо два максимума и 
минимум: причем  положение на оси pH седлооб­
разной то ч ки  отвечает м аксим ум у проявления 
псевдоколлоидных свойств микрокомпонента [12]. 
Отмечается, что на основе сорбционного экспе ­
римента м ожет бы ть сделано заклю чение о сте­
пени достиж ения  равновесия между всеми ф и­
зи ко -хи м и ч е ски м и  формами состояния м и кр о ­
ком понента и вводится критери й  (арбитраж ны й 
признак)
где [ т ]  характеризует отнош ение массы сорбен­
та. используемого для исследования состояния, 
и объема равновесного с ним  раствора. Неравен­
ство величины  рединице является арбитраж ны м  
п ризнаком  отсутствия  в сорбционной  системе 
терм одинам ического равновесия вследствие за ­
медленности процессов межсортового распреде­
ления форм м икроком понента  за время установ­
ления эм пирического  сорбционного равновесия. 
Подобные системы  особенно часто встречаю тся 
в природны х водных растворах и получили н а и ­
менование и нертны х систем. Величина р  в об­
щем случае является слож ной ф ункцией  терм о­
динам ических и кин ети ческих  параметров обме­
на ионно-м олекулярны х форм м и кр о ко м п о н е н ­
та, ки н е ти ч е ски х  ха р а кте р и сти к  сорбции и ста ­
рения отдельных форм состояния примесных: и 
собственны х коллоидов: анализ этой ф ун кци и  
требует д альнейш их эксперим ентальны х и тео­
ретических исследований. Результаты сорбцион­
ны х эксперим ентов, представляемых в коорди­
натах уравнения  (1). позволяю т интерпретиро ­
вать состояние данного  м икроком понента  в ра ­
створе ка к  набор и нертны х форм и определить 
количественны й состав различны х слабосвязан­
ны х форм, вклю чая  наличие и долю несорбиру- 
ю щ ихся (как правило, коллоидных) форм м и кр о ­
ком понента  [2. 6-9. 17. 18].
В цитируем ы х работах не рассм атриваю тся 
такие  ф акторы  сорбционной системы, ка к  изме­
нение числа фаз. ем кости, ко н ста н т  диссоциа­
ции ионообменных групп коллоидных частиц при 
образовании им и  сорбционны х коллоидов. Д ета­
л изаци я  со р б ц и о н н ы х  моделей с учетом  э ти х  
ф акторов была проведена позже в связи с иссле­
дованием м и граци и  м икроком понентов и радио­
нуклидов в почвенны х и поверхностны х водах. 
Так. в [ 19. 20] процессы ста ти ки  и д и нам и ки  сор­
бции  акти нои д ов  в системе «водный раствор -  
минеральная фаза« рассмотрены  с позиций  по ­
верхностного комплексообразования м и кроком ­
понентов на ги др ати рованны х оливинах, ква р ­
це. гидроксидах алю м иния, крем ния  и кальция 
с учетом заполнения ионообменной емкости сор­
бента отдельными ионно-м олекулярны м и ф ор­
мами по закону Ленгмю ра. Например, состояние 
каждой[j-й формы U(VI). Np(Vl) с равновесной к о н ­
центрацией в растворе с. из общего их числа п. их 
вклад в интегральную  величину адсорбции anf1s 
оценивается на основе соотнош ения
— V  ^ j C j  А /  J  I /Г),
a ads ~~ ^ j ^ m a x . j  * & * Р ( ~  ) '  ( ^ )
]•1 1 -I- DjCj RT
где а  маѵ. - ионообменная емкость сорбента отно ­
сительно j - i i  ф ормы иона: коэф ф ициенты  Ъ свя ­
зан ы с энергией адсорбции Гйббса A G и н д и ­
видуальных форм. Используя список наиболее ве­
роятны х для данного  раствора ком плексны х ча ­
сти ц  урана. их константы  устойчивости  и решая 
обратную  задачу конкурентной  адсорбции по (2). 
можно оценить наблюдаемые значения Ь . по ко ­
торым р а н ж и р ую т вклад форм ионного состоя­
ния в интегральную  адсорбцию м икроком понен­
та [20]. Согласно этим  данны м , в частности  для 
нептуния, наиболее сорбционно активны м и  фор­
мами м и гр а ц и и  являю тся гидроксоком плексы  
NpO2(OH)0HNpO 2(O H )2.
Примером ком плексного  использования мо­
дельны х р е а кц и й , и м и т и р у ю щ и х  р а зл и чн ы е
ти п ы  взаимодействия водного раствора м и кр о ­
ком понента  с геологическим и породами, м огут 
сл уж ить  данны е [21], где связанны е в сеть х и м и ­
ческие реакторы  воспроизводят превращ ения 
отдельных х и м и ч е ски х  форм U(IV) в реакци ях  
ком плексообразования . сорбции  гр а н и т н ы м и  
породами, растворения и осаждения. Проведе­
ние этих специф ических реакций  с учетом  взаи ­
модействия в потоке (реакторах откры того  типа) 
позволяет воспроизвести некоторые главные чер­
ты  процесса массопереноса микроколичеств ура ­
на в реальных гетерогенны х системах.
В аж ны м  методологическим  элементом боль­
ш инства  методов моделирования реакционной 
способности микрокомпонента ка к  набора конеч­
ного числа ф и зи ко -хим и ческих  форм состояния 
его в гетерогенной системе является необходи­
мость ф ормирования и пополнения базы данны х 
по состоянию , содержащ ей термодинамические 
характеристики  устойчивости ионно-молекуляр­
ны х комплексов отдельных валентных состояний 
металлов в водном растворе, эф ф ективные к о н ­
станты  образования гетерогенны х комплексов с 
представителями классов гум иновы х и фульво- 
кислот. ко н ста н ты  гетерогенного ионного обме­
на и поверхностного комплексообразования для 
геохим ически  зн ачим ы х индивидуальны х фаз и 
минералов. Работы [22-25] дают пример модели­
рования ф акторов и форм м играции  м и кр о ко м ­
понентов в природны х водных системах в виде 
ионов, молекул и адсорбционны х коллоидов пу ­
тем использования баз терм одинам ических дан­
ных. характе ризую щ их взаимодействие м икро- 
количествдвухзарядны хкатионовС сІ. Co. Cu. Ni. 
Pb. Zn (в форме просты х акваионов, а та кж е  ка р ­
бонатных. хлоридных. сульфатных и фульватных 
ком плексов) с взвеш енны м  веществом речной 
воды, морской воды и эстуария на основе модели 
поверхностного (гетерогенного) комплексообразо- 
вания [ 18. 19].
Отмечая ограничения, связанные с необходи­
мостью независимой оценки  значительного чи с­
ла параметров гетерогенного взаим одействия 
отдельных хим ических форм м икроком понентов 
в рам ках данной модели, авторы  [26] предлага­
ю т более простой подход (неэлектростатическая 
модель поверхностного комплексообразования в 
концентрационном  приближ ении  [27]) для моде­
лирования м играционного  поведения радионук­
лидов U(V1). Am. Ри(ГѴ,Ѵ). Np. Sm и Sr в растворах в 
п р и с у тс тв и и  ги д р окси д а  железа и карбона та  
кальция. В работе использован массив литера­
ту р н ы х  д а н н ы х  по гете рогенны м  ко н ста н та м  
сорбции микроэлементов, константам  гидроли­
за, растворимости. Результаты применения этой 
модели хорош о согласуются с наблюдаемым сор­
бционны м  поведением радионуклидов в режиме 
статического  эксперим ента, показы вая, что ос­
новной вклад в задержку Np. Pu. и Ей почвой вно­
сят гидроксид  железа и карбонат кальция: удер­
ж ание А т ( І І І )  и Еи(ІІІ) карбонатом  является пре­
обладающ им процессом. То. что модель [26] не 
учиты вает сорбционны х процессов с участием  
истинно-коллоидны х форм состояния обсуждае­
мых радионуклидов, является ее недостатком.
Ф орма коллоидного состояния актиноидов в 
их переносе с природны м и водными растворами 
весьма важ на [28]. Роль и стинно  коллоидного со­
стояния в гидроксо-соединениях плутония  воз­
растает с уменьш ением  степени окисления плу­
тония  в порядке Pu4+ >Ри2+ >Рил+>Ри2> Р и 0 2*. где 
гидроксид Ри(ОН)4 имеет наим еньш ую  величину 
произведения растворимости, оставаясь устойчи­
вым коллоидны м  состоянием в растворах с pH 
более 2 в течение нескольких лет. В этом же ряду 
изменяется и тенденция к  полим еризации гид- 
роксоком плексов плутония, чему способствует 
рост температуры. Растворимость А т(О Н ) , отно­
сительно высока (отрицательный логарифм про­
изведения растворимости. pSP=21.0-24.3). одна­
ко в карбонатны х растворах образование и с ти н ­
ны х коллоидов трехвалентного америция наблю­
дается при его концентрациях 10 9 м оль/л  и име­
ет вы раж енны й м аксимум при рН=7. Для кислы х 
растворов с pH < 2 характерно образование псев- 
доколлоидного состояния, а в щ елочной среде 
образуются истинны е коллоиды с н и зко й  сорб­
ционной активностью . П ідроксидТЬ(ОН)4 зн а ч и ­
тельно менее растворим, причем  в среде неорга­
нических электролитов вы ражена склонность к  
образованию  полимерны х гидроксокомплексов 
тория. КоллоидообразованиеTh(IV) в природны х 
растворах изучено мало, однако поданны м  ульт­
рафил ьтрации проб грунтовы х вод констатирует­
ся вероятность образования Th(FV) ка к  адсорбци­
онны х коллоидов (возможно, за счет взаимодей­
ствия с кремнекислотой). та к  и и сти нны х  колло­
идов. Коллоидообразование урана отмечается 
при анализе продуктов коррозии  отработанного 
топлива, остеклованны х и цементированны х от­
ходов: методами просвечиваю щ ей электронной 
м икроскопии  идентиф ицированы  фазы и с ти н ­
ного коллоидного состояния урана в форме фаз 
UO./2H ,0  (20-50 нм) и (U 0 2)2S i0 4-3H ,0 (50- L 00 нм) 
[29]. Наиболее устойчивы м и валентными форма­
ми урана являю тся ионы  U(IV) в восстановитель­
ны х условиях и ионы  U(VI) в окислительных:усло­
виях, что предполагает та кой  механизм  м и гра ­
ц и и  урана, при  котором  коррозия  вы зы вает по ­
явление п одвиж ны хуранил-ионов  в окислитель­
ной обстановке, их  перенос к  восстановительно­
му барьеру и переход урана  в форму труднора­
створимого коллоида U (0H )4n H 20 . Для нептуния  
в природны х растворах установлена наиболее ус­
тойчивая  валентная форма Np(V): относительно 
высокое значение растворим ости NpO.^OH дела­
ет маловероятным его переход в истинное колло­
идное состояние. О сновной гетерогенной формой 
переноса н е п тун и я  м ож ет бы ть сор б ц и о н ны й  
коллоид с участием  гидроксидов и гум и но вы х  
кислот. В восстановительной среде, способству­
ющей образованию Np(IV), методами ультрафиль­
тр а ц и и  заф иксировано  сущ ествование и с т и н ­
н ы х  коллоидов Np(OH)4 с ш и р о ки м  распределе­
нием  частиц  по размерам.
Приведенные ф акты  говорят о том, что гетеро­
генная составляю щ ая форм состояния  м и кр о ­
ком понентов м ож ет вы ступать  определяю щ им 
ф актором их реакционной способности и перено­
са в водных растворах. Это подразумевает необ­
ходимость дальнейш его исследования м еханиз­
мов ф орм ирования, разруш ения и взаим одей­
ствия с потенциальны м и  сорбирую щ им и ф аза­
ми и сти н н о  кол л ои д ны х  и псевдоколлоидны х 
форм радионуклидов и м икроком понентов, в а ж ­
ность разработки  т а ки х  методов и моделей их 
сорбционного поведения, которые бы учиты вали  
терм одинамическую  специф ику коллоидного со­
стояния ка к  состояния естественной м и крогете­
рогенности.
Новый теоретический метод оценки соотнош е­
ния естественны х и техногенны х форм коллоид­
но-взвеш енного состояния радионуклидов в дон­
ны х отлож ениях с помощ ью  анализа зависим ос­
ти  коэф ф ициента распределения радионуклида 
твердой фазой от размера частиц приведен в [30]. 
Идея метода состоит в установлении взаим освя­
зи  между размером г сорбционного коллоида и 
коэффициентом распределения м икроком понен­
та К ! между коллоидной частицей с удельной а к ­
тивностью  ач/) и водной фазой с удельной акти в - 
ностью  а г. к ,=
d a »
dt
da
= ~k,aw +qm sl10- а
sp
dt = -</1 a sP+sp m  imsl10
(3)
Здесь /с, и q - коэф ф ициенты  адсорбции и де­
сорбции м икроком понента : msl - полная масса 
сорбированного м икроком понента  в поверхност­
ном слое сф ерической коллоидной частицы  тол-
щ и н о й ц : числовой коэф ф ициент является пара­
метром размерности. Из этого уравнения  следу­
ет соотнош ение м ежу величиной К , и размером 
частицы  сорбционного коллоида:
Kd ~ ^ - ( 1 - ( 1 - —) 3) + ^ - ( 1 - —) 3 (4)
СІ  ^ Г Q.w Г
где as и а  - удельная активность частицы  в поверх­
ностном  слое ц и в центре частицы . Уравнение (4) 
позволяетустановить различие между сорбцион­
ны м  коллоидом, образую щ имся за счет распре­
деления ионны х форм м икроком понента  на взве­
ш енном  веществе, и «горячими частицами» и с ­
ти нн о  коллоидной формы радионуклида (м икро­
ком понента). В случае сорбционного коллоида 
а  =0 и величина К (І пропорциональна м нож ите ­
лю  (1 - у - ) 3: для природны х радионуклидов с о т ­
носительно высокой растворимостью  в воде а <ас 
и К 1 асим птотически увеличивается с ростом раз­
меров частиц до величины  Kd0 = Применение 
данной модели позволило установить в продук­
та х  сед и м ентации  соотнош ение  п риродной  и 
техногенной  а кти в н о с ти 226Ra и 234Тй, возни каю ­
щ их в результате сброса в речную  воду отходов 
предприятия по получению  фосфогипса.
В работах [31. 32] обсуждается новы й вариант 
определения ком плексны х форм ионного состоя­
ния  м икроком понентов  с помощ ью  анализа изо­
терм в условиях переменного отнош ения массы 
раствора и ионита. Методика ионообменного ти т ­
рования заключается в сравнении концентрации 
ионов микрокомпонента М. сорбированных иони­
том с, и и х  общей концен траци и  сіоІ при  измене­
ни и  объема внеш него раствора V. С оотнош ение 
между эксперим ентально определяемыми пере­
м енны м и с - V находят из уравнения
1  1 «  U  Г г - Л  + ( ----- — )Ѵ- (5)
с сІ0І т КсІ0І
где ад/- коэффициент побочных реакций комгшек- 
сообразования металла М. К  - отнош ение концен­
траций  м икроком понента  М в фазе ионита  и сво­
бодного катиона данного м икроком понента  в ра­
створе. m - масса раствора электролита во в н ут­
реннем объеме ионита , ф ункционально связан­
ная с его массой. П рименяя процедуру анализа 
сорбционны х равновесий исследуемого м и кр о ­
ком понента  М по (5) совместно с независимы м 
определением его аналитической  концентрации  
сш в исследуемом растворе, м ож но определить 
долю ком плексны х форм м икроком понента  аѵ. 
являю щ уюся основной количественной характе­
ристикой  данного метода. Авторами [32] показа­
но. что данны й  метод прим еним  для определе­
ния  содерж ания и анализа ионного  состояния 
Мп(ІІ), Cd(II). N i(II) и Cu(II) в м орской  воде, позво­
ляет получить  численны е значения  коэф ф ици­
ента побочны х реакций, их зависим ость от pH.
Н едостатком  данного метода является допу­
щение, что все хим ические формы определяемо­
го м икроком понента сорбируются и сорбция про­
исходит в соответствии с м еханизмом поверхно­
стного комплексообразования: сценарии присут­
ствия и участия  в равновесиях с ионитом  несор- 
бирую щ ихся ионны х, а та кж е  коллоидны х форм 
м икроком понента  не рассматриваю тся. Не у ч и ­
ты ваю тся  и возмож ны е побочные сорбционные 
реакции м икроком понента  с материалом пробо­
отборника [33,34]. Присутствие несорбирующих- 
ся ионны х комплексов м икроком понентов в п р и ­
родных растворах ф иксируется и является ф ак­
тором. требую щ им обязательного учета в сорбци­
онны х моделях [35].
М одельные представл ения  о соо тно ш е ни и  
сорбционны х и коллоидны х свойств м и кр о ко м ­
понентов при  образовании им и псевдоколлоидов 
[6] экспериментально исследованы в [36] на п р и ­
мере сорбционного поведения tHJSr в присутствии 
ка ти о ни та  КУ 2  и коллоида Мп(И.ГѴ)0(> пН ,0. Ре­
зультаты проверки  данной модели показывают, 
что для количественного описания сорбции и он ­
ны х форм и псевдоколлоидных форм м и кр о ко м ­
понента  ка ти о н и то м  недостаточно  опи са н и я  
только равновесий с участием данного микроком ­
понента. Требуется учи ты вать  взаимодействия 
ка к  в подсистеме катионит-м икроком понент, та к 
и в подсистеме катионит-коллоид, поскольку сор­
бционны й коллоид может полностью растворить­
ся за счет сорбции материала коллоида ка ти о ­
нитом.
В работах [37-39] отмечена особенность сорб­
ционного поведения и онны х  форм м и кроком по ­
нентов в присутствии  их коллоидов, связанная с 
появлением у зки х  максим ум ов или разрывов на 
изотерм ах и сделана п о п ы тка  объ яснить этот 
процесс с позиций  терм одинам ически равновес­
ной ионообменной сорбции в системе с перемен­
ным числом фаз. Подробный анализ модели сорб­
ции ионны х форм м икроком понента  катионитом  
в водородной форме в присутствии  его гидроксид- 
ного коллоида показал, что появление на изотер­
ме “ lge-рЬГ остры х максимумов, разделенных го ­
ризонтальны м  участком , является следствием 
параллельно протекаю щ и х процессов фазового 
перехода «ионы - коллоид» в состоянии м икроком ­
понента и старения возникш его  неравновесного 
коллоида [40. 41]. Подчеркивается, что спонта н ­
ное выделение коллоидной фазы м и кр о ко м п о ­
нента на поверхности прим есны х коллоидны х и 
взвеш енны х частиц  (гетеронѵклеация [3]) может 
бы ть п р и ч и н о й  проявления  та ки м  коллоидом 
признаков  одновременно и стинно  коллоидного 
и псевдоколлоидногосостояний. На примере дан­
ны х по сорбции Fe(III) отмечено, что появление 
остры х м аксим ум ов и точек разрыва на изотер­
мах сорбции микроком понента является призна ­
ком неравновесного истинного  коллоида.
К и н е т и ч е с ки й  метод исследования состоя­
ния. основанны й на наблюдении распределения 
м икроком понента  между ж и д ко й  и твердой фа­
зами во времени дает возм ож ность наблюдать 
стадийность сорбции отдельных форм, ф иксиро­
вать присутствие  и онны х  и коллоидны х форм 
м и кроком понен та , оценивать л и м и ти р ую щ ую  
стадию  процесса распределения в зависим ости  
от состава ж и д кой  и твердой фаз [ 1. 3 |. Более под­
робный анализ формальной ки н е ти ки  сорбции 
системы взаимосвязанных равновесных ионны х 
форм в присутствии сорбционных коллоидов и /и л и  
истинны х коллоидов проведен в работах [44-47|.
А вторы  цитируем ы х работ развиваю т пред­
ставления о реакционной  способности системы 
разносродственньгх частиц [ 1) (взаимосвязанных 
ф и зи ко -хим и ческих  форм м икроком понента) в 
рам ках а ква ки сл о тн о й  теории  и. опираясь на 
результаты моделирования подобных равновес­
ны х сорбционны х систем [ L 6-9. 12). ставят це­
лью установление общ их и индивидуальных п ри ­
знаков соответствия между ф изико-хим ическим  
состоянием сорбционной системы и формой к и ­
нетических изотерм сорбции.
Влияние псевдоколлоидного состояния сорба- 
та на ки н е ти ку  перехода изначально равновес­
ной произвольной системы истинно  растворен­
ных форм (I) и адсорбционного коллоида (II]. сфор­
мированного м икроком понентом , в сорбирован­
ную форму (III) рассмотрено в [44]. При появлении 
в равновесной системе
( / ) - ( / / )  (6)
сорбента, специф ичного к ионны м  формам (I). 
обратимое равновесие (6) начинает сдвигаться 
влево за счет возникновения  потока в сторону 
накопления формы (III):
( / / / ) « ( / ) « ( / / )  (7)
при условии, что м икроком понент распределяет­
ся между ионной составляющей и формой адсорб­
ционного коллоида, но коллоид, ка к  целое, в сорб- 
ционнохм потоке не участвует. Если скорость уста­
новления равновесия в и о нно й  подсистеме (Г) 
значительно выше, чем в остальных подсистемах.
стационарная система (7) ведет себя с кин ети чес­
кой  то ч ки  зрения ка к  состояние, представленное 
единственной сорбирующ ейся формой [44].
П риним ая внеш недиф ф узионную  стадию  л и ­
м итирую щ ей во всех элемеЕітахсхемы (7). потоки 
м икроком понента можно описать системой урав­
нений  (8). в которой  ни ж н и е  индексы  при  к о н ­
центраци и  С. сортовы х коэф ф ициентах распре­
деления /си коэф ф ициентах внеш недиф ф узион­
ного массопереноса |> относятся  к  состояниям  
м и кроком понен та  в графе (7). t - время эксп е р и ­
мента:
de,,
-С ,
dt
-ßi-ii ~~ (С/ - ) + ~~ (Сui - ^ і-іцСі ).
Л  Ѵ' (81
=ßi-inf i^-ii i^ -  С/Л-'dt
C „ (t-0 )-C °, С, (t = 0)= C;° ,
Первое и третье уравнения  в приведенной с и ­
стеме (8) описы ваю т п о то ки  из коллоида в ра ­
створ и из раствора в сорбент, второе уравнение 
о тр а ж а е т  скорость  и зм ене ни я  ко н ц е н тр а ц и и  
м икроком понента в растворе в процессе сорбции. 
Решение системы (8) в аналитической форме дает 
следующие частны е сценарии  поведения систе­
мы  (6). Если переход м и кроком понента  из колло­
идного состояния в растворенное идет быстрее, 
чем сорбция растворенны хф орм . из ки н е ти ч е с ­
кой  кривой  сорбции вы явить коллоидное состоя­
ние невозможно и форма кривой отвечает случаю 
внешнедифф узионного режима (обратимая реак­
ция первого порядка). Если хим ическая  стадия в 
растворе, вклю чаю щ ая комплексообразование. 
редоке-процессы и взаимодействие с коллоидны ­
ми частицам и, является л им и ти рую щ ей , то к и ­
нетическая изотерма имеет в координатах реак­
ции  первого порядка два л инейны х участка , раз­
деленных областью с монотонно ум еньш аю щ им ­
ся угловым коэф ф ициентом . Э тот случай фор­
мально подобен поведению систехѴіы в области 
внутренней или  см еш анной диф ф узии, однако 
угловой коэф ф ициент начального участка  имеет 
смысл скорости  сорбции и онны х форм, а ко не ч ­
ного участка  -  скорости  десорбции м и кр о ко м п о ­
нента из псевдоколлоида. Более того, присутствие 
псевдоколлоидного состояния м икроком понента  
делает неоднозначны м  результат ки н е ти ч е ско ­
го эксперимента по исследованию ионного состо­
яния  и вы явлению  внутридиф ф узионого меха­
низм а сорбции методом преры вания, поскольку
приводит к  одним и тем же последствиям [45]. Эти 
выводы являю тся следствием изоморф изма яв ­
лений сорбции и ком плексообразования [17.18]. 
показы вая необходимость независимого ко нтр о ­
ля ионной  и коллоидно-дисперсной подсистем 
п р и  к и н е т и ч е с к о м  и ссл е д о ва н и и  с о сто я н и я  
м и кроком понента  в растворе, а та кж е  важ ность 
поиска индивидуальны х признаков сорбционно­
го проявления микрогетерогенности.
Исследование методами ки н е ти ч е ско го  м о­
делирования более слож ной системы, в кл ю ча ю ­
щей переход ионно-м олекулярны х форм (I) в сор­
бент (III) в присутствии  сорбционного (II) и  и сти н ­
ного коллоида (IV). показы вает [46]. что в случае 
замедленности процессов перехода м икроком по­
нента из форм (II) и (IV) в форму (I) в соответствии 
с графом (9) м ож ет наблюдаться до трех л ин ей ­
ны х участков:
(А/ )  - *  (/) — (//)
I  • О )
(III)
В графе (9) простой  стрелкой обозначены  не- 
обраті імые. а двойной -  обратимые стадии на изо­
терме ки н е ти ки  сорбции (накопления формы (III). 
Если отдельными эксперим ентам и (ультрафиль­
трация . электроф орез и т.д.) доказано наличие 
трех различны х ф и зи ко -хи м и ч е ски х  состояний 
м икроком понента . (/). (II) и (IV). их долевой состав 
в исследуемом растворе может быть определен из 
ф ормального анализа изотермы  к и н е ти ки  сорб­
ции  в координатах обратим ой реакции  1 -го по­
рядка. Дополнительную  инф ормацию  о наличии 
в растворе коллоидного состояния м и кр о ко м п о ­
нента может дать применение метода сорбцион­
ного экспери м ента  в д и н а м и ч е ски х  условиях. 
Моделирование этого процесса для системы ион­
ны х и псевдоколлоидных форм в проточной ко ­
лонке показывает, что при внешнедпффузионном 
режиме сорбции проскок микрокомпонента в пер­
вых ф ракциях ф ильтрата определяется в основ­
ном коллоидной формой [47] и может сл уж ить  
мерой ее присутствия  в растворе.
В [48] методом теории графов проанализиро­
ван общ ий случай хим ической  к и н е ти ки  сорб­
ции  набора разносорбирѵю щ ихся форм м и кр о ­
ком понента  в концентраци онной  области реак­
ций первого порядка по м икроком поненту. Рас­
смотрен сценарий, по которому переход м и кр о ­
компонента в моноф ункциональный ионит сопро­
вождается частичны м  растворением последнего 
и изм енением  хи м и че ско го  состава исходны х 
форм микроком понента. Подобная ситуация воз­
никает. например, при  взаим одействии и онно ­
коллоидных форм м икроком понентов грунтовы х 
вод с тверды ми м атрицам и (цемент, глауконито­
вый песок, алюмофосфатное стекло) [49. стр .465]. 
Показано, что различное сочетание коэф ф ици­
ентов скоростей элементарны х стадий по го р и ­
зонтальны м  ребрам исследованного графа ки н е ­
ти ки . описы ваю щ им  реакции  сорбции, и верти ­
кальны м  ребрам, отвечаю щ им  за межсортовое 
взаимодействие, может приводить к  эм пиричес­
ком у «равновесию» в сорбционной системе, о п и ­
сываемому моделью лабильного или инертного  
сорбата [2]. Х арактерны м  признаком  этого меха­
низма является возникновение перегибов на изо­
терме к и н е т и ки  сорбции в за кр ы то й  системе, 
вы званны х замедлением сорбционного процес­
са: получены  эксперим ентальны е подтвержде­
ния  вы полнения данного механизма в раство­
рах электролитов и природной воде [50-53].
Определенную тенденцию  развития  методов 
исследования коллоидного состояния м и кроком ­
понентов и радионуклидов в водных растворах 
представляю т работы [54-56]. где в рам ках тер­
м одинам ического  подхода и эксперим ентально 
проанализированы  условия спонтанного распре­
деления м онодисперсны х коллоидны х частиц, 
образованных труднорастворимым соединением 
м и кроком понента , между двумя взаимно нера­
створимы м и ж идкостям и. Показано, что процесс 
распределения коллоидов имеет универсальны й 
характер и обусловлен неравенством коэф ф ици­
ентов поверхностного натяж ения и размеров кол­
лоидны х частиц  в обеих фазах. Это позволяет 
контролируем ы м  образом концентрировать  не 
только и стинно  коллоидные формы [55]. но и ад­
сорбционные коллоиды [56] в органической фазе, 
определять соотнош ение ионны х и коллоидны х 
форм по данным коллоидно-химической экстрак­
ции. Д анны й метод может оказаться перспектив­
ны м  при  определении молекулярно-массового 
распределения коллоидны х частиц  в водных ра­
створах. для разработки приемов реабилитации 
радиоактивно за грязненны х территорий и пере­
работки устойчивьг\водно-э\іульспонны х смесей.
Рассмотренные теоретические методы опре­
деления форм состояния м икроком понентов  в 
природны х и техногенны х растворах, их сорбци­
онного поведения только частично  использую т­
ся в современной п р а кти ке  определения и онно ­
молекулярной и коллоидной составляю щ их форм 
переноса, оценки  формы распределения колло­
идны х частиц по размерам, коэф ф ициентов рас­
пределения «раствор -  коллоид», «раствор -  почва» 
[49. 57. 58-73]. К а к  видно из приведенного м ате­
риала. теоретическая база методик определения
фазовой принадлеж ности  м икроком понентов  и 
радионуклидов по степени их  хим ической  свя­
за н н о сти  с почвам и , взвесям и и коллоидам и, 
получаемая при этом ф изико-химической инф ор­
м ация м ож ет бы ть зн ачител ьно  увеличена за 
счет адаптации рассм отренны х теоретических 
п олож ений  к  п р а кт и ке  рад и оэкол оги ческих  и 
геохим ических исследований.
Непосредственное определение хим ического  
состава в подсистеме ионно-молекулярных форм 
м икроком понента  ком бинированны м и  метода­
ми является необходимым, но не достаточны м  
условием адекватного описания его сорбционно­
го поведения и оценки  м играционной способнос­
ти  в гетерогенной водной среде. Наибольшая нео­
пределенность при  анализе и моделировании 
форм м играции  связана с коллоидным состояни­
ем м икроком понентов. К а к  видно из приведен­
ного обзора, некоторые индивидуальные особен­
ности ф изико-химического поведения м икроком ­
понента в форме и сти нного  коллоида труднора­
створимого соединения или  псевдоколлоида мо­
гут бы ть определены на основе сорбционны х и с­
следований. Однако теоретически исследован­
ные способы определения фазового и хи м ичес­
кого состава коллоидов нуж даю тся в обобщении, 
уни ф и ка ц ии  описания, а та кж е  в практической  
проверке и использовании. Недостаток эм пи р и ­
ческих данны х по хим ическом у и фазовому со­
ставу неравновесных форм м икроком понента  в 
сорбенте и сорбате ведет к  преувеличению  роли 
отдельных м еханизмов коллоидобразования и 
требует дальнейшего изучения.
Проблема реакционной способности коллоид­
ны х форм, образуемых м икроком п онен там и  и 
р а д и о н укл и д а м и  в р а зб а вл е н н ы х  раствора х  
электролитов, является, по-видимому, одной из
в а ж н е й ш и х  в теории и п р а кти ке  исследования 
состояния м икроком понентов. Сформированное 
коллоидное состояние м и кроком понента  (в ф ор­
ме и сти нного  и сорбционного коллоидов, или их 
ком позиции ) делает его недоступны м  для сорб­
ционного выделения (т.е. нееорбирѵющимся) тр а ­
диционны м и  методами ионного обмена, э кстр а к­
ции. электроосаждения. Поэтому коллоидно-хи­
м ическая  э кстр а кц и я , использую щ ая возм ож ­
ность участия следовых коллоидов в сорбционных 
процессах, представляется новым направлением 
в и зучени и  состояния м икроком понентов  и ра­
дионуклидов. откры ваю щ и м  перспективу созда­
ния  селективны х методов управления коллоид­
ны м  состоянием микроком понентов в растворах.
Теория и п р а кт и ка  исследования состояния 
м икроком понентов в водных средах ка к  самосто­
ятельное научное направление м еж д и сц и пл и ­
нарного характера, объединяющее методы и про­
блемы теоретической и эксперим ентальной  ф и­
зической  хим ии  ультраразбавленных растворов, 
хим ического, радиохимического, геохим ическо­
го анализа ионно-м олекулярного  и фазового со­
става отдельных форм данного элемента в его ес­
тественной совокупности  с другим и  элементами 
гетерогенной системы, переживает новы й этап 
своего развития. Его главной чертой м ожно с ч и ­
тать опережаю щ ий рост инструментальной базы 
исследований, углубление на новой и нстр ум е н ­
тальной и теоретической основе инф орм ации о 
хим ическом , фазовом и дисперсном  составе, ре­
а кц и о н н о й  способности ка к  отдельных форм со­
стояния  м икроком понентов  и радионуклидов в 
п риро дн ы х системах, та к  и их геохим ической  
совокупности.
Работ а вы полнена  при п о д д е р ж ке  РФФИ, 
грант 0 1 -03-331 77.
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